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® Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern 

(57) Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern 
IV durch Umesterung eines (Meth)acrylsaureesters I mit 
einem Alkohol R 2 OH, der mindestens ein Kohlenstoffa- 
tom mehr aufweist als die Alkoholkomponente (R 1 0-) im 
umzuesternden (Meth)acrylsaureester I, in Gegenwart ei- 
nes Katalysators oder Katalysatorgemisches, wobei aus 
dem Reaktionsaustrag der Umesterung 
entweder zunachst im wesentlichen (Meth)acrylsaure- 
ester I abgetrennt und dann destillativ vom verwendeten 
Katalysator abgetrennt wird (Katalysatorabtrennung) 
oder zunachst destillativ vom verwendeten Katalysator 
abgetrennt (Katalysatorabtrennung) und dann imwesent- 
lichen (Meth)acrylsaureester I abgetrennt wird 
und dann von dem erhaltenen Gemisch im wesentlichen 
leichter als der (Meth)acrylsaureester IV siedende Kom- 
ponenten destillativ abgetrennt werden (Leichtsiederab- 
trennung) und anschliefcend der (Meth)acrylsaureester IV 
reindestilliert wird (Reindestillation). 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifTt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hoheren (Meth)acrylsau- 
reestem durch Umesterung eines niederen (Meth)acrylsaureesters mit einem hoheren ALkohol. 

5 [0002] Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch Umesterung in Gegenwart von sauren oder basischen Kata- 
lysatoren ist allgemein bekannt. Als Katalysatoren werden vor allem Titanalkoholate vorgeschlagen, deren Alkylgruppen 
d-C^Alkylreste darstellen, z. B. Tetramethyl-, Tetraethyl-, Tetraisopropyl-, Tetrapropyl, Tetraisobutyl- und Tetrabutyl- 
titanat (siehe z. B. EP-B1 298 867, EP-A2 960 877). Weiterhin werden als Katalysatoren u. a. Titanphenoiate (DE- 
OS 20 08 618), Metallchelatverbindungcn von z. B. Hafnium, Titan, Zirkon oder Calcium, Alkab- und Magnesium-al- 

10 koholate, organische Zinnverbindungen oder Calcium- und Lithiumverbindungen, bei spiels weise -Oxide, -Hydroxyde, - 
Carbonate oder -Halogenide vorgeschlagen. 

[0003] Da es sich bei der Umesterung bekanntlich urn eine Gleichgewichtsreaktion handelt, muB einer der Ausgangs- 
stoffe im groBen UberschuB eingesetzt werden oder/und eines der Reaktionsprodukte aus dem Gleichgewicht entfernt 
werden, um wirtschafllichc Umsalze zu crziclen. In derRegel wird daherdas bei der Umesterung freigesetzte niedere Al- 
ls kanol (Alkoholkomponente mit dem niedrigeren Siedepunkt) destiilativ abgetrennt. Nachteilig ist dabei, daB die freige- 
setzten Alkanole, ublicherweise Methanol bzw. Ethanol, mit den entsprechenden (Meth)acrylsaureestem (Methyl- bzw. 
Ethyl(meth)acrylat) ein Azeotrop bilden und somit nicht direkt desLillativ trennbar sind. 

[0004] Aus okologischen und okonomischen Grunden ist die Wiederverwendung des Azeotrops bzw. seiner einzelnen 

Komponenten (Alkanol und (Meth)acrylester) jedoch vorteilhaft. 
20 [0005] Die direkte Verwertung des Azeotropes oder die Wiedergewinnung und Ruckfuhrung des Ausgangsesters kann 

durch das Einschleppen von Verunreinigungen, z. B. durch den Katalysator, erschwert oder sogar verhindert werden. 

[0006] Durch Verwendung von Titantetraisopropylat oder -butylat, den ublichsten Umesterungskatalysatoren, werden 

beispielsweise Isopropanol bzw. Butanol als Verunreinigung eingeschleppt (DE-OS 20 08 618, Seite 2). 

[0007] Werden Titan, Zirkon oder Hafnium-Acetylacetonate als Katalysatoren eingesetzt, findet sich beispielsweise 
25 Acetylaceton im Reaktionsgemisch. 

|0008] Die Verunreinigungen sind wegen des geringen Siedepunktsunterschiedes oder Azeotropbiidung z. T. schwer 

zu entfemen und fuhren z. T. zur Bildung von weiteren Nebenprodukten (Umesterungsreaktionen, Addition an die Dop- 

pelbindung der Ester). 

[0009] DE-OS 20 08 618 empfiehlt daher die Verwendung von Titanphenolaten als Katalysatoren. Diese mussen aber 
30 sehr umstandlich und aufwendig hergestellt werden und sind als Feststoffe auBerdem schlecht handhabbar. 

[0010] Prinzipiell konntcn derariigc Verunreinigungen auch dadurch vermieden werden, daB man Titanate der niederen 
Alkanole R x OH (siehe Gleichung I) einsetzt, deren Alkyl(meth)acrylate verwendet werden (z. B. Titantetramethylat bei 
Verwendung von (Meth)acrylsauremethylester). EP-B1 298 867 beschreibt beispielsweise die Umesterung von Ethyl- 
acrylat mit Dimethylaminoethanol in Gegenwart von Titantetraethanolat. Diese Titanate sind teuer und auBerst hydroly- 
35 seempfindlich (DE-OS 20 08 618, Seite 2) und haben daher keine lechnische Bedeutung. 

[0011] Weiterhin ist bekannt, daB das bei der Herstellung von basischen (Meth)acrylaten durch Umesterung anfallende 
Gemisch beziehungsweise Azeotrop aus Ausgangsester und der Alkanolkomponente des Ausgangsesters durch basische 
Verbindungen (z. B. Amine) verunreinigt ist (EP-A2 906 902). Das Gemisch kann demnach nur dann problemlos bei der 
Herstellung des Ausgangsesters verwertet werden, wenn es vorher gereinigt wird. EP-A2 906 902 schlagt eine aufwen- 
40 dige Behandlung mit sauren Ionenaustauscherharzen vor. 

[0012] Nachteilig ist dabei vor allem, daB der Ionenaustauscher umweltbelastend regeneriert (Anfall von Abwasser) 
und/oder entsorgt werden muB. 

[0013] Da die Bildung der Azeotrope bzw. Gemische aus Ausgangsester und Ausgangsalkanol demnach einen groBen 
Nachteil darstellt, wurden verschiedene Verfahren zur Venncidung und/oder A ufarbeitung dieser Azeotrope beziehungs- 

45 weise Gemische aus Alkanol und (Meth)acryl ester vorgeschlagen. 

[0014] In der Literatur, z. B. in EP-B1 210 907, wird die Verwendung von Hilfsstoffen, wie Benzol, Hexan, Cyclohe- 
xan etc. vorgeschlagen, die mit den freiwerdenden niederen Alkanolen Heteroazeotrope bilden. Das bei der Umesterung 
freigesetzte niedere Alkanol wird dabei mit dem Hilfsstoff als Azeotrop destiilativ abgetrennt, wobei das Kondensat in 
zwei Phasen zerfallt. Die Phase, die den Hilfsstoff enthalt wird in die Umesterung zuruckgefahren und die mit Hilfsstoff 

50 gesattigte Alkanolphase ausgeschleust. Da ein Hilfsstoff benotigt wird und die ausgeschleuste Alkanolphase vor der 
Wiederverwendung gereinigt werden muB, haben diese Verfahren jedoch keine wirtschaftliche Bedeutung. 
[0015] AuBerdem wurden verschiedene Verfahren zur Trennung/Aufarbeitung dieser Alkanol-Ester- Azeotrope bzw. 
Gemische vorgeschlagen, 

[0016] EP-A 1 736 510 schlagt vor, die Trennung des Gemisches aus Methanol und (Meth)acrylsauremethylester sowie 
55 gegebenenfalls Wasser mit Hilfe von aliphatischen KohlenwasserstofTen, die mit Methanol ein Azeotrop bilden, durch- 
zufiihren. Der Einsatz eines zusatzlichen Hilfsstoffes macht jedoch auch dieses Verfahren unwirtschaftlich. 
[0017] DE-A1 23 17 226 schlagt vor, das aus Alkanol und dem entsprechenden (Meth)acrylsaureester gebildete Azeo- 
trop durch Behandlung mit Wasser iiber Auswaschen des Alkanols zu trennen. Das Verfahren ist nicht wirtschaftlich, da 
eine waBrige Alkanollosung anfallt, die entsorgt bzw. aufgearbeitet werden muB, und die Esterphase vor der Riickfuh- 
60 rung in die Umesterung getrocknet werden muB. 

[0018] EP-A2 143 639 empfiehlt die Trennung dieser Azeotrope mit komplexbildenden Salzen, z. B. LiCl, und einem 
Extraktionsmittel. Das Verfahren ist unwirtschaftlich, da es Abwasser produziert und mehrere Destillationsschritte beno- 
tigt. 

[0019] Prinzipiell kann eine Azeotropbiidung auch dadurch verhindert werden, daB die Umesterung des niederen 
65 Esters mit mindestens stochiometrischen Mengen eines Metallalkoholats des hoheren Alkanols durchgefuhrt wird. Das 
dabei gebildete Metallalkoholat des niederen Alkanols wird isoiicrt und durch Umsctzung mit dem hoheren Alkanol wie- 
der in das entsprechende Metallalkoholat umgewandelt, das in die Umesterung zuruckgefUhrt wird (EP-A1 118 639, EP- 
A2 160 427). Das Verfahren benotigt jedoch groBe Metallalkoholatrnengen und hat daher keine industrielle Bedeutung. 
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(0020] Ein weiteres Problem stellt die Bildung von Michael-Additionsprodukten bei der Umesterung und Aufarbei- 
tung des Umesterungsreaktionsgemisches dar. Unter Michael-Additionsprodukten werden hier die durch Addition von 
Alkoholen an die Doppelbindung der (Meth)acrylsaureester entstandenen Verbindungen verstanden (EP-A2 906 902, 
Seiten 8 bis 9). 

{0021] Es ist allgemein bekannt, daB diese Addition (siehe Gleichung II) besonders in Anwesenheit von alkalischen 
Kataiysatoren erfolgt (Organikum, 17. Auflage, Seite 506, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988). 

(Gleichung II) 
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[0022] Bei der Umesterung entsprechend Gleichung I spielen im wesentlichen die Addukte (II) und (HI) eine Rolle 
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[0023] Die Folgen dicser Adduktbildung sind eine vcniiindcrie Ausbeulc und ein erhohter Destillationsaufwand um 
den Zielester in hoher Reinheit zu erlangen. 

[0024] Die Bildung der Additionsprodukte entsprechend der allgemeinen Gleichung II kann, wie allgemein bekannt 
ist, dadurch verringert werden, daB die Konzentration an freiem Alkanol moglichst niedrig gehalten wind. EP- 
A2 906 902 schlagt daher vor, die Hauptmenge des Alkanols wahrend der Umesterung kontinuierlich zuzugeben und die 35 
Konzentration des Alkanols dabei nicht uber 25 Mol-% ansteigen zu lassen. 

[0025] Des weiteren wird in derselben Schrift vorgeschlagen, die Temperatur bei der destiliativen Leichtsieder- und 
Katalysatorabtrennung im Bereich zwischen 60 und 120°C zu halten, um die zusatzliche Bildung von Michael-Additi- 
onsprodukten zu verringem. 

[0026] Ein weiteres Problem stellt die Instability manchcr Titanalkoholate bei hohcren Temperaturen dar. Die Folge ist 40 
eine Belagsbildung (sog. Fouling) an den Apparatewanden. 

[0027] Dies ist besonders nachteilig, weil wegen ihrer relativ geringen Aktivitat erhohte Temperaturen in der Umeste- 
rung notwendig sind, um wirtschaftliche Umsalze bzw. Reaktionszeiten zu erreichen (EP-A2 160 427, Seite 2, Zeilen 23 
bis 30). Dies kann wicderum zu einer vermehrten Polymerisat- und Belagsbildung fuhren. 

[0028] Es ist auBerdem bekannt, daB (Meth)acrylsaureverbindungen eine groBe Neigung zur Polymerisation besitzen, 45 
ganz besonders, wenn Hitze auf sieeinwirkt (s. z. B. UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Ed. 1999 Elec- 
tronic Release, Kapitel: 

Acrylic Acid and Derivatives). Vor allem bei der Herstellung und der destillativen Reinigungen sind sie Temperaturen 
ausgesetzt, die leicht eine unerwiinschte Polymerisation auslosen konnen. 

[0029] Ein Problem stellt auch der Aktivitatsverlust dar, den Titanalkoholate mit der Zeit erleiden (DE-A 28 05 702, 50 
Seite 5, Zeilen 12 bis 21). Um wirtschaftliche Umsatze zu erzielen, muB die Katalysatormenge und/oder die Reaktions- 
zeit erhoht werden. In Hinblick auf die Instability der Titanate und die Nebenprodukt- und Polymerisatbildung ist dies 
bekanntlich nachteilig. 

[0030] Weiterhin ist allgemein bekannt, daB Alkyltitanate die Polymerisation von (Meth) aery lsaurees tern katalysieren 
und daher zur Bildung von Polymerisat bei der Alkoholyse beziehungsweise Umesterung und der Aufarbeitung des 55 
Umesterungsgemisches AnlaB geben (DE-OS 20 08 618, Seite 3) oder die Wirkung von Stabilisatoren beeinflussen kon- 
nen (DE-PS 10 67 806, Spalte 1, Zeilen 25 bis 40). 

[0031] Verschmutzung der Apparaturen, Verstopfen von Leitungen und Pumpen und die Belegung von Kolonnenbo- 
den oder -einbauten und Warmetauscherflachen ("fouling") sind in der Reg el die Folge einer Polymerisatbildung. Das 
Reinigen der Anlagen ist ein aufwendiger, durch z. B. die Abstellzeiten teurer und z. B. durch die anfallenden Reini- 60 
gungsabwasser umweltbel as tender Vorgang. Die Ausbeutc und die Verfugbarkeit der Anlagen (Laufzeit) wird dadurch 
auBerdem stark reduziert. 

10032] DE-PS 10 67 806 schlagt daher vor, die Umesterung unter Druck und bei 180-250°C durchzu fuhren, um mog- 
lichst kurze Verweilzeiten zu erzielen. Anderseits wird derEinsatz von Stabilisatoren oder Stabilisatorgemischen vorge- 
schlagen, z. B. Aminophenole, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, Phenothiazin etc., gegebenfalls mit einem 65 
Zusatz von Sauers toff bzw. Luft (JP-OS 53449/95). Das Arbeiten unter Druck erfordert jedoch hohen apparativen und si- 
cherheitstechnischen Aufwand und ist daher unwirtschaftlich. 

[0033] DE-OS 19 65 308 schlagt zur Stabilisierung ein Gemisch aus Phenothiazin und Diethylhydroxylamin vor, wo- 
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bei aber eine unwirtschafilich hohe Menge von 1-3% beziiglich Alkanol notwendig ist. Eine vollkommene Vermeidung 
der Polymerisatbildung ist aber auch dadurch nicht moglich. 

[0034] Da, wie oben beschrieben, die iiblichen Umesterungskatalysatoren die Stabilitat des Reaktionsgemisches nega- 
tiv beeinflussen, wird die Entfernung des Katalysators vor der destillativen Aufarbeitung ausdrucklich empfohlen, z.B. 
5 durch Waschen mit Wasser (DE-OS 28 05 702). 

[0035] Die Entfernung des Katalysators, z. B. von Titanalkoholaten, ist jedoch sehr aufwendig, da es eine Filtration 
nach der hydrolytischen Spaltung des Katalysators erfordert. 

[0036] DE-A 1 1 42 868 empfiehlt daher die Verwendung von polymeren Titanaten, die im Reaktionsgemisch nicht los- 
lich sind und auch als Feststoff vcrwcndbar sind. Aufgrund ihrcr aufwendigcn Herstellung haben diese Katalysatoren 
10 keine wirtschaftliche Bedeutung erlangt. 

[0037] Eine weitere Problematik trilt bei der Herstellung von Dialkylaminoethyl(meth)acrylaten durch Umesterung 
von Dialkylaminoethanolen auf: 

[0038] Die Herstellung von Dialkylaminoethanolen erfolgt bekanntlich in der Weise, daB man Ethylenoxid in flussiger 
Phase bei 100 bis 150°C mit den entsprechenden Dialkylamincn umsetzt. Als Nebenprodukte treten dabei im aUgemei- 
15 nen hoherc Homologe auf, die destillativ im wesentlichen abtrennbar sind, und Nebenprodukte, wie z. B. Vinyloxyetha- 
nol und Ethylenglykol, die destillativ nur sehr schwierig abtrennbar sind und daher in Spuren in den Dialkylaminoetha- 
nolen vorhanden sind. 

[0039] Umesterung dieser Komponcntcn fiihrt zu Ethylenglykoldi(meth)acrylat und Vinyloxyethyl(meth)acrylat, die 
bei der Herstellung von Alkylaminoethyl(meth)acryIaten als Nebenkomponenten auftreten konnen und zwei ungesat- 
20 tigte Gruppen enthalten. Daher wirken diese Nebenkomponenten bei der Polymerisation als Vemetzer. Dies ist auBerst 
nachteilig, da dadurch die Polymerisation und die Qualitat der Polymerisate, z. B. durch Gelbildung, beeinlrachtigt wird. 
AuBerdem beeinflussen sie die Lagerstabilitat. 

[0040] Wegen der aufgezeigten Stabilitats- bzw. Polymerisationsprobleme erfolgt die Aufarbeitung des Umesterungs- 
gemisches bzw. die Isolierung des Zielesters in der Regel in mehreren Destillationsstufen. 
25 [0041] EP-A2 906 902 beschreibt beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung und Isolierung von Alkylaminoal- 
kyl(meth)acrylaten, das im wesentlichen aus folgenden Stufen besteht: 

1 . Diskontinuierliche Umesterung in Gegenwart des Katalysators Dibutylzinnoxid und des Stabilisators Phenothia- 
zin, wobei die Hauptmenge des Alkylaminoalkanols nach dem Start der Reaktion in der Weise zugegeben wird, daB 

30 seine Konzentration im Reaktionsgemisch 25 Mol-% nicht uberschreitet. 

2. Destillative Abtrennung des bei der Umesterung gcbildeten niederen Alkanols als Azeotrop mit dem niederen 
(Meth)acrylester uber eine Kolonne, wobei das Destillat gegebenfalls einer weiteren Destination unterworfen wird. 

3. Behandlung des Destillats, das hauptsachlich aus niederem Alkanol und niederem (Meth)acrylat besteht, mit ei- 
nem sauren Kationenionenaustauscher. Die basischen Verunreinigungen (Amine), die die Verwendung des Destil- 

35 lats bei der Herstellung des niederen Esters durch Vergiftung des dabei verwendeten Katalysators verhindern, wer- 

den dabei abgetrennt. 

4. Destillative Auftrennung des Reaktionsgemisches in ein Kopfprodukt, hauptsachlich aus Zielester, niederem Al- 
kanol und Ausgangsprodukten bestehend, und ein Sumpfprodukt, das im wesentlichen Katalysator, Stabilisator, Mi- 
chael- Additionsprodukte und Poly mere enthalt, und unter Umstanden bei der Umesterung erneut eingesetzt wird. 

40 Verliert der Katalysator seine Aktivitat, so wird er entsorgt. 

[0042] Alternativ kann die Katalysatorabtrennung zweistufig erfolgen, wobei zuerst der niedere (Meth)acrylester uber 
den Kopf einer Kolonne abgetrennt und wieder der Umesterung zugeftihrt wird. In einer zweiten Destillationskolonne 
wird der Zielester und verbliebcne Leichtsicdcr als Kopfprodukt abgetrennt und der katalysatorhaltige Sumpf gegeben- 
45 falls wieder bei einer Umesterung eingesetzt. 

5. Das den Zielester enthaltende Destillat wird in einer weiteren Destillationsstufe in ein Kopfprodukt (Aminoal- 
kanol, niederer Ester), das wieder bei der Umesterung eingesetzt werden kann, und ein Sumpfprodukt, das den Zie- 
lester enthalt, aufgetrennt. 

50 6. Aus dem zielesterhaltigen Sumpf wird schlieBlich in einem weiteren Destillationsschritt (Reindestillation) der 

Zielester in einer Reinheit von 99,8% isoliert. 

7. Aus dem Sumpfprodukt der Reindestillation, das noch Zielester enthalt, wird in einer Destination, vorzugsweise 
einer Dunnschichtdestillaton, ein Teil des Zielesters gewonnen und der Leichtsiederdestillation zugefiihrt. Das 
Sumpfprodukt wird entsorgt. 

55 

[0043] Der Nachteil des Verfahrens liegt u. a. darin, 

- daB die Umesterung diskontinuierlich erfolgt, 

- daB das Dialkylaminoalkanol uber einen langen Zeitraum (4 Stunden) verteilt dem Reaktor zugegeben werden 
60 muB, 

- daB lange Reaktionszeiten (7-8 Stunden) benotigt werden, was die Bildung von Nebenprodukten und von Poly- 
merisat begunstigt, 

- daB das Azeotrop technisch aufwendig uber ein Ionenaustauscherbett gereinigt werden muB, was durch Erforder- 
nis von Spulungen und Regenerierungen umweltbelastend ist, 

65 - daB die Ausbeute gering ist (ca. 33% beziiglich eingesetztem Dimethylaminoethanol, s. Bsp. BI-1) und 

- daB die Ruckstandc nicht aufgearbcitet werden, urn Wertprodukte wicderzugewinnen. 

10044] EP-A2 960 877 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Dialkylaminoalkyl(meth)acryla- 
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ten durch Umesterung von Methyl- oder Ethyl(meth)acrylat mit Dialkylaminoalkanolen in Gegenwart von Tetraethyl-, 
Tetrabutyl- oder Tetra(2-ethylhexyl)titanat. Die Umesterung erfolgt dabei in einem Ruhrreaktor und die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisch in folgenden Schritten: 

1. Das Reaktionsgeniisch wird in einer Destillationscinheit in ein Kopfprodukt, das im wesentlichen den Zielester 5 
und die Leichtsieder enthalt, und ein Sumpfprodukt, das hauptsachlich aus Schwersiedern, Katalysator und etwas 
Zielester besteht. 

2. Das Sumpfprodukt kann gegebenenfalls in einem Dunnschichtverdampfer gereinigt werden, wobei das Desiillat 
wicdcr der Umesterung zugeflihri wird. Der katalysatorhaltige Sumpfablauf wird ausgeschleust. 

3. Das den Zielester enthaltende Kopfprodukt wird in einem weiteren Dcstillationsschritt in eine Leichtsiederfrak- 10 
tion, die in den Reaktor zuruckgefuhrt wird, und ein Sumpfprodukt, vorwiegend Zielester, aufgetrennt. 

4. In einem weiteren destillativen Rcinigungsschritt wird aus dem Sumpfprodukt der Zielester als Kopfprodukt iso- 
liert (Reinheit 99,8%). Der anfallende Ruckstand wird in die Leichtsiederabtrennung zuruckgefuhrt. 

[0045] Dieses Verfahren hat u. a. folgende Nachieile: 15 

- Die Umesterung erfolgt in einem aufgrund seiner bewegten Teile reparaturanfalligen Ruhrreaktor 

- Die Alkanolkomponente des Katalysator fuhrt zu Verunreinigungen (s. EP-A2 960 877, Seite 2, Zeilen 49 bis 50) 

- Keine Verwertung des am Reaktor abgetrennten Destillats, somit Verlust von Wertprodukten 

- Keine Verwertung der anfallenden Hochsieder (z. B. Michael-Addukte oder Katalysator). 20 

[0046] Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, das frei ist von den ge- 
nannten Schwachen und folgende Kriterien erfiillt: 

1 . Die AusgangsstofTe (Katalysator, Stabilisator, niederer (Meth)acrylsaureester) sollen kostengiinstig, problemlos 25 
handhabbar und in technischer Menge verfugbar sein. 

2. Der Katalysator soil bei erhohter Temperatur und in Gegenwart geringer Wassermengen stabil sein. 

3. Der Aktivitatsverlust des Katalysators soil gering sein und er soli problemlos wiederverwendet werden konnen. 

4. Es soli kein systemfremder Alkohol iiber den Umesterungskatalysator in die Umesterung eingeschleust werden. 

5. Hohe Laufzeiten der Anlage, d. h. moglichst geringe Polyrnerisationsprobleme und Verwendung moglichst we- 30 
niger reparaturanfalliger Apparate. 

6. Direkte Wiederverwendung bzw. Verwertung des anfallenden Gemisches beziehungsweise Azeotrops aus niede- 
rem Alkanol und dem entsprechenden Ester. 

7. Weitgehende Riickgewinnung der restlichen Wertprodukte aus den Abfallstromen und aus den Nebenprodukten. 

8. Die Umesterung soli vorzugsweise konlinuierlich betrieben werden. 35 

9. Der Zielester soil eine hohe Reinheit (mindestens 99,9%) aufweisen und im Falle der Herstellung von Dialkyla- 
minoethyl(meth)acrylaten soli die Bildung von Ethylenglykoldi(meth)acrylat und Vinyloxyethyl(meth)acrylat ver- 
ringert werden, moglichst auf unter 100 ppm. 

10. Die Abfallmengen sollen moglichst gering und gut handhabbar sein. 

11. Umsatz und Ausbeute sollen hoch sein (> 95%). 40 

12. Die Verweilzeiten sollen gering sein. 

13. Das Gesamtverfahren soil technisch einfach und wirtschaftlich sein. 

[0047] Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaurccstern IV durch Umesterung eines 
(Meth)acrylsaureesters I mit einem Alkohol R 2 OH, der mindestens ein Kohlenstoffatom mehr aufweist als die Alkohol- 45 
komponente (R l O-) im umzuesternden (Meth)acrylsaureester I, in Gegenwart eines Katalysators oder Katalysatorgemi- 
sches, gefunden, in dem aus dem Reaktionsaustrag der Umesterung 

entweder zunachst im wesentlichen (Meth)acrylsaureester I abgetrennt und dann destillativ vom verwendeten Katalysa- 
tor abgetrennt wird (Katalysatorabtrennung), 

oder zunachst destillativ vom verwendeten Katalysator abgetrennt (Katalysatorabtrennung) und dann im wesentlichen 50 
(Meth)acrylsaureester I abgetrennt wird 

und dann von dem erhaltenen Gemisch im wesentlichen leichter als der (Meth)acrylsaureester IV siedende Komponenten 
destillativ abgetrennt werden (Leichtsiederabtrennung) und anschliefiend der (Meth)acrylsaureester IV reindestilliert 
wird (Reindesti llation). 

[0048] Des weiteren wurde gefunden, da!3 die Stabilitat der Dialkylaminoethyl(meth)acrylate, die durch basische Ume- 55 
sterung von niederen (Meth) aery lsaurees tern mit Dialkylaminoethanolen hergestellt werden, entscheidend vom Gehalt 
der Nebenprodukte im eingesetzlen Dialkylaminoethanol abhangt. 
[0049] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen wie folgt durchgefuhrt: 

60 



65 
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(Gleichung I) 

o 



R 




R1 



+ R 2 — OH 



f + R 1 — OH 



10 



(I) 



(IV) 



[0050] R 1 , R 2 und R 3 konnen jeweils aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch, geradkettig oder verzweigt, gesat- 
tigt oder ungesattigt sein und Heteroatome oder aromatische Substituenten enthalLen. 
15 [0051] Bevorzugt umfassen die Reste 
R = H, CH 3 
R 1 = C r Q-Alkyl 

R 2 = C 3 -C\ 2 -Alkyl oder C 2 -Ci 2 -Alkyl, substituiert mit einer NR 3 2 -Gruppe 

R 3 = Ci-Ce-AlkyI, wobei N mit den Substituenten R 3 auch einen flinf- bis siebengliedrigen Ring bilden kann und die 
20 Substituenten R* gleich oder verschieden sein konnen. 

|0052] R l soli dabei mindestens ein Kohlenstoffatom weniger enthalten als R 2 bevorzugt soli der Siedepunkt des Al- 
kohols R 2 OH unter den gewahlten Reaktionsbedingungen mindestens 20°C uber dem von R l OH liegen. 
[0053] Dabei handelt es sich bei R 2 beispielsweise um 

n-Propyl-, iso- Propyl-, Allyl-, n-Butyl-, 1 -Methyl- propyl-, 2-Methyl-propyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, 1 -Methyl-butyl-, 2- 

25 Methylbutyl-, 3-Methyl-butyl-, 2,2-Dimethylpropyl-, n-Hexyl-, 1-Methylpentyl-, 2-Methyl-pentyl-, 3-Methyl-pentyl-, 
4-Methyl-pentyl-, 1,1 -Dimethyl-butyl-, 2,2-Dimethyl-butyl-, 3,3-Dimethyl-butyl-, 1,2 -Dimethyl-butyl-, n-Heptyl-, 1- 
Methyl-hexyl-, 2-Methyl-hexyl-, 3-Methyl-hexyl-, 4-Methyl-hexyl-, 1 ,2-Dimethyl-pentyl-, 1,3-Dimethyl-pentyl-, 1,1- 
Dimethyl-pentyl-, 1,1,2,2-Tet.ramet.hyl-propyI-, Benzyl-, n-Octyl-, 2-Elhylhexyl-, n-Nonyl-, 1 -Methyl -octyl-, 2-Methyl- 
octyl-, n-Decyl-, n-Undecyl-, 1-Methyldecyl-, 2-Methyldecyl-, n-Dodecyl-, 2,4-Diethyl-octyl-, Cyclopentyl-, Cyclo- 

30 hexyl-, 4-tert.-ButyI-cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclododecyl-, 2-(Dimethylamino)-ethyl-, 3-(Dimeihylamino)-propyl-, 
4-(Dimcthylamino)-butyl-, 5-(Dimethylamino)-pentyl-, 6-(Dimethylamino)-hexyl-, 8-(Dimethylamino)-octyl-, 10-(Di- 
methylamino)-decyl-, l2-(Di methyl ami no)-dodecyl-, 2-(Diethylamino)-ethyl-, 3-(Diethylamino)-propyl-, 4-(Diethyla- 
mino)-butyl-, 5-(Diethylamino)-pemyl-, 6-(Diethylamino)-hexyl-, 8-(Diethylamino)-octyl-, 10-(Diethylamino)-decyl-, 
1 2-(Diethylamino)-dodecyl-, 2-(Di-(iso-propyl)-amino)-ethyl-, 3- (Di-(isopropyl)- amino)- propyl-, 4-(Di-(iso-propyl)- 

35 amino)-butyl-, 5-(Di-(iso-propyl)-amino)-pentyl-, 6-(Di-(iso-propyl)-amino)-hexyl-, 8-(Di-(iso-propyl)-amino)-octyl-, 
10-(Di-(iso-propyl)-amino)-decyl-, 12-(Di-(iso- propyl)- amino)-dodecyl-, 2-(Dibutylamino)-ethyl-, 3-(Dibutylamino)- 
propyl-, 4-(Dibutylamino)-butyl-, 5-(Dibutylamino)-pentyl-, 6-(Dibutylamino)-hexyl-, 8-(Dibutylamino)-octyl-, 10- 
(Dibutylamino)-decyl-, 12-(Dibutylamino)-dodecyl-, 2-(Dihexylamino)-ethyl-, 3-(Dihexylamino)-propyl-,4-(Dihexyla- 
mino)-butyl-, 5-(Dihexylamino)-pentyl-, 6-CDihexylamino)-hexyl-, 8-(Dihexylamino)-octyl-, lO-(Dihexylamino)-de- 

40 cyl-, 12-(Dihexylamino)-dodecyl-, 2-(Methyl-ethyl-amino)-ethyl-, 2-(Methyl-propylamino)-ethyl-, 2-(Methyl-iso-pro- 
pyl-amino)-ethyl-, 2-(Methyl-butyl-amino)-ethyl-, 2-(Methyl-hexyl-amino)-ethyl-, 2-(Methyl-octyl-amino)-ethyl-, 2- 
(Ethyl-propyl-amino)-eihyl-, 2-(Ethyl-isopropyl-amino)-ethyl-, 2-(Ethyl-butyl-amino)-ethyl-, 2-(Ethyl-hexyl-amino)- 
ethyl-, 2-(Ethyl-octyl-amino)-ethyl-, 3-(Methyl-ethylamino)- propyl-, 3-(Methyl-propyl-amino)-propyl-, 3-(Methyl-iso- 
propyl-arnino)-propyl-, 3-(Mcthyl-butyl-amino)-propyl-, 3-(Methylhcxyl-amino)-propyl-, 3-(Methyl-octyl- amino)- pro- 

45 pyl-, 3-(Ethylpropyl-amino)-propyl-, 3-(Ethyl-iso-propyl-amino)-propyl-, 3-(Ethyl-butyl-amino)-propyl-, 3-(Ethyl- 
hexyl-amino)- propyl-, 3-(Ethyl-octyl-amino)-propyl-, 4-(Methyl-ethyl-amino)-butyl-, 4-(Methyl-propyl-amino)-butyl-, 
4-(Methyl-iso-propylamino)-butyl-, 4-(Methyl-butyl-amino)-butyl-, 4-(Methyl-hexylamino)-butyl-, 4-(Methyi-octyl- 
amino)-butyl-, 4-(Ethyl-propyIamino)-butyl-, 4-(Ethyl-iso-propyl-amino)-butyl-, 4- (Ethyl-butyl ami no)-butyl-, 4-(Ethyl- 
hexyl-amino)-butyl-, 4-(Ethyl-octylamino)-butyl-, 2-(N-Piperidinyl)-ethyl-, 3 -(N-Piperidinyl)- propyl-, 4-(N-Piperidi- 

50 nyl)-butyl-, 5-(N-Piperidinyl)-pentyl-, 6-(N-Piperidinyl)-hexyl-, 8-(N-Piperidinyl)-octyl-, 10-(N-Piperidinyl)-decyl-, 
12-(N-Piperidinyl)-dodecyl-, 2-(N-Pyrrolidinyl)-ethyl-, 3-(N-Pyrrolidinyl)-propyl-, 4-(N-Pyrrolidinyl)-butyl-, 5-(N- 
Pyrrolidinyl)-pentyl-, 6-(N-Pyrrolidinyl)-hexyl-, 8-(N-Pyrrolidinyl)-octyl-, 10-(N-Pyrrolidinyl)-decyl-, 12-(N-Pyrrolidi- 
nyl)-dodecyl-, 2-(N-Morpholino)-ethyl-, 3-(N-Morpholino)-propyl-, 4-(N-Morpholino)-butyl-, 5-(N-Morpholino)-pen- 
tyl-, 6-(N-Morpholino)- hexyl-, 8-(N-Morpholino)-octyl-, lO-(N-Morpholino)-decyl-, l2-(N-Morpholino)-dodecyl-, 2- 

55 (N'-Methyl-N-Piperazinyl)-ethyl-, 3-(N*-Methyl-N-Piperazinyl)-propyl-, 4-(N'-Methyl-N-Piperazinyl)-butyl-, 5-(N*- 
Methyl-N-Piperazinyl)-pentyl-, 6-(N'-Methyl-N-Piperazinyl)-hexyl-, 8-(N'-Methyl-N-Piperazinyl)-octyl-, 10-(N'-Me- 
thyl-N-Piperazinyl)-decyl-, 1 2-(N'-Memyl-N-Piperazinyl)-dcKiecyl-, 2-(N -Ethy l-N-Piperazinyl)-ethyl-, 3-(N'-Ethyl-N- 
Piperazinyl)-propyl-, 4-(N'-Ethyl-N-Piperazinyl)-butyl-, 5-(N'-Ethyl-N-Piperazinyl)-pentyl-, 6-(N'-Ethyl-N-Piperazi- 
nyl)-hexyl-, 8-(N'-Ethyl-N-Piperazinyl)-octyl-, 10-(N'-Ethyl-N-Piperazinyl)-decyl-, 12-(N'-Ethyl-N-Piperazinyl)-dode- 

60 cyl-, 2-(N'-iso-Propyl-N-Piperazinyl)-ethyl-, 3-(N'-iso-Propyl-N-Piperazinyl)-propyl-, 4-(N'-iso-Propyl-N-Piperazinyl)- 
butyl-, 5-(N-iso-Propyl-N-Pipcrazinyl)-pcntyl-, 6-(N'-iso-PropyI-N-Piperazinyl)-hexyl-, 8-(N'-iso-Propyl-N-Piperazi- 
nyl)-octyl-, 10-(N'-iso-Propyl-N-Piperazinyl)-decyl-, l2-(N'-iso-Propyl-N-Piperazinyl)-dodecyl-, 3-Oxa-butyl-, 3-Oxa- 
pentyl-, 2,2-Dimethyl-4-oxa-pentyl-, 3,6-Dioxa-heptyl-, 3,6-Dioxa-octyl-, 3,6,9-Trioxa-decyl-, 3,6,9-Trioxa-undecyl-, 
4-Oxa-pentyl-, 4-Oxa-hexyl-, 4-Oxa-heptyl-, 4,8-Dioxa-nonyl-, 4,8-Dioxadecyl-, 4,8-Dioxa-undecyl-, 5-Oxa-hexyl- 

65 oder 5,1 0-Dioxa-undecyl-. 

[0054] Weiterhin kann es sich bei R 2 OH um ethoxylicrte und/oder propoxylierte Alkohole sowie gemischt-ethoxylier- 
te/propoxylierte Alkohole wie 
R 5 -(0-CH 2 -CH 2 ) x -OH oder 
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R 5 -(0-CH (CH 3 )-CH 2 )x-OH beziehungsweise R 5 -(0-OT 2 -CH(CH 3 )) x -OH, 
worin 

R 5 fur Ci bis C 20 -Alkyl und 

x fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 20 steht, 

oder urn ethoxylierte und/oder propoxylierte Aminoalkohole 5 
R 3 2 N(-CH 2 CH 2 -OVH oder 

R 3 2 N(-CH(CH 3 )-CH r O) y -H beziehungsweise R 3 2 N(-CH 2 -CH(CH 3 )-0-) y -H f 

worin y fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 steht, 

handeln. 

|O055] Vorzugsweise werden Dialkylaminoethanole eingesetzt, besonders bevorzugt sind Dimethylaminoethanol, Die- 10 
thylaminoethanol und Di-n-butylaminoethanol. 

[0056] In einer besonders bcvorzugten Ausfuhrungsform werden Dialkylaminoethanole mit einem Gehalt an Ethylen- 
glykol von nicht mehr als 100 ppm, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und 
insbesondere nicht mehr als 10 ppm eingesetzt. 

[0057] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Dialkylaminoethanole mit einem Gehalt an 15 
Vinyloxyethanol von nicht mehr als 100 ppm, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr als 
20 ppm und insbesondere nicht mehr als 10 ppm eingesetzt. 

[0058] Fur das erfindungsgcmaBe Verfahren sind samtliche im Stand der Technik bcschricbenen Umesterungskataly- 
satoren geeignet, vorzugsweise Titan-, Magnesium- oder Aluminiumalkoholate, besonders bevorzugt Titan alkoholate 
und insbesondere Titanalkoholate der Alkohole, die in der Umesterung vorliegen, also R l OH und R 2 OH. 20 

1. Katalysatorherstellung 

[0059] Im Fall der Verwendung von Titanalkoholaten wird ein niederes Titanalkoholat Ti(OR 4 ) 4 , vorzugsweise das 
Isopropylat, Isobutylat bzw. n-Butylat, mit dem hoheren Alkohol R 2 OH (siehe Gleichung HI) bei erhohter Temperatur 25 
(50-1 30°C) zur Reaktion gebracht. Dabei wird der hohere Alkohol in molarem UberschuB (in der Regel 1 : 5 bis 1 : 20) 
eingesetzt. 

Ti(OR 4 ) 4 + R 2 OH «± Ti(OR 2 ) 4 + R 4 0H Gleichung IE 

30 

R 2 s. Gleichung (I) 

[0060] R 4 steht fur C 1 -C 8 -Alkyl, vorzugsweise fur Isopropyl, Isobutyl- oder n-Butyl 

R 2 OH und R 4 OH sollen dabei uber ihre Siedepunkte Kp vorzugsweise folgende Bedingung erfullen: 

Kp. (R 2 OH) > Kp. (R 4 OH) + 20°C 

[0061] Unter diesen Bedingungcn ist es lechnisch einfach, die Verluste an R 2 OH gering zu halten und R OH moghchst 35 
vollstandig abzutrennen. 

[0062] Das bei der Reaktion entstehende Alkohol ROM wird, gcgcbenenfalls bei vermindertem Druck, destillativ oder 
rektifikativ abgetrennt. Dies kann gegebenenfalls durch Strippen mit einem geeigneten reaktionstragen Gas unterstutzt 
werden. Der anfallende Riickstand stelll die Katalysatorlosung fiir die Umesterung dar (Ti-Gehalt: 

2-10 Gew.-%) und enthall wcnigcr als 400 ppm R 4 OH. Es wird soinit praktisch kein Fremdalkohol (R 4 OH) in das Ume- 40 
sterungsgemisch (<100 ppm im Gemisch) eingeschleust. 

[0063] Selbstverstandlich konnen in der Katalysatorlosung jedoch auch gemischte Titanalkoholate enthalten sein, in 
Abhangigkeit der Umsetzung nach Gleichung m. 

[0064] Das Destillat, vorwicgend der Alkohol R 4 OH, kann vorleilhaft zur Verdunnung des anfallendcn Ruckstandes (s. 
unten, Stufe 9) genutzt werden. 45 

2. Umesterung 

[0065] Der eingesetzte niedere (Meth)acrylsaureester I hat in der Regel folgende Zusammensetzung: 

99,0-99,95 Gew.-% (Meth)acrylsaureester 50 

0,001-0,1 Gew.-% Essigsaureester 

0,02-0,1 Gew.-% Propionsaureester 

0,001-0,05 Gew.-% Wasser 

[0066] Weiterhin konnen das niedere Alkanol R l OH, dessen Dialkylether, (Meth)acrylsaure sowie andere, z. B. iso- 
mere (Meth)acrylsaureester enthalten sein. 55 
[0067] Der hohere Alkohol R^H hat ublicherweise eine Reinheit von min. 99,0 Gew.-% und einen Wassergehalt von 
0,01-0,2 Gew.-%. 

[0068] Im Fall von Dialkylaminoethanolen konnen auch Spuren an hoheren Homologen enthalten sein. 
[0069] Der Gehalt an Ethylenglykol soil nicht mehr als 100 ppm betragen, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders 
bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und insbesondere nicht mehr als 10 ppm. Der Gehalt an Vinyloxyethanol soil nicht 60 
mehr als 100 ppm betragen, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und insbeson- 
dere nicht mehr als 10 ppm. 

[0070] Es konnen auch Gemische von hoheren Alkoholen zur Umesterung verwendet werden. 

[0071] Der niedere (Meth)acrylsaureester I, vorzugsweise der Methyl- oder Ethylester, wird mit dem hoheren Alkohol 
R 2 OH in einem molaren Verhaltnis von Ester: Alkohol 1 : 1 bis 4 : 1 in Gegenwart der unter "1" zubereiteten Katalysa- 65 
torlosung umgesetzt, wobci der Ti-Gchalt im Reaktionsgemisch in der Regel 0,01-1 Gew.-% betragt. 
[0072] Die Umesterung erfolgt in einem oder mehreren, bevorzugt in ein bis zwei in Serie geschalteten Reaktoren (Rl , 
R2) mit aufgesetzten Rektifikationskolonnen (Kl, K2, siehe Fig. 1) und Kondensatoren. 
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[0073] Die gleichmaBige Durchmischung der Reaktionslosung erfolgt auf bekannte Weise, z. B. durch Riihren, Um- 
pumpen oder Naturumlauf, vorzugsweise durch Natur- oder Zwangsumlauf (in Fig. 1 nicht dargestellt). 
|0074] Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel 80-140°C, bevorzugt 100 bis 130°C, der Druck 200 mbar bis At- 
mospharendruck, bevorzugt 300-800 mbar und besonders bevorzugt 400 bis 600 mbar. 
5 {0075] Die Gesamtvcrweilzeit betragt im allgemeinen 1-4, bevorzugt 2 bis 4 Stunden. 

[0076] Die Warmezufuhr kann iiber eine Wandbeheizung oder/und auBen- oder innenliegende Warmetauscher, z. B. 
Rohren-. oder Plattenwarmetauscher, erfolgen. 

[0077] Die Reaktionszone kann bevorzugt mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas oder Gasgemisch, 
z. B. StickstorT, Luft, Luft-S ticks to fT- oder S licks tofT - SauerstofF - Gemische, Argon, Helium, Kohlenstoffdi- oder -mo- 
10 nooxid, kontinuierlich gespult werden. Besonders bevorzugt wird das Spulgas entlang der vorhandenen Warmetauscher- 
flachen geleitet, insbesondere in einem vorhandenen Umpump- oder Naturumlaufkreislauf, wie in der deutschen Patent- 
anmeldung mit dem Titel " Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestem" und dem gleichen Anmeldetag wie die 
vorliegene Schrift beschrieben ist. 

[0078] Das Umesterungsgemisch (Reaktorauslrag) wird in einen isolierten Behalter (B) befordert, der als Pufiferbehal- 
15 ter fur die anschlieBende Destillationseinheit (K3) dient. 

[0079] Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Stufe "2" besteht darin, daB der Austrag des Zwischenbehal- 
ters (B) kontinuierlich wieder in einen der Umesterungsreaktoren (Rl beziehungsweise R2, vorzugsweise in R2) zuriick- 
gefuhrt und lediglich ein Teilstrom (10-75%) der anschlieBenden Destination K3 zugefuhrt wird. 

|0080] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sei der Behalter B z. B. auf 50 bis 140°C beheizbar 
20 und stehe mit dem Gasraum von R2 und/oder K2 in Verbindung. Die Verweilzeit im Behalter (B) betragt in der Regel 
0,5-1,5 Stunden. Auf diese Weise wird in (B) restlicher hoherer Alkohol (R 2 OH) umgesetzt und das dabei entstehende 
niedere Alkanol (R l OH) iiber R2 und K2 abgetrennt und aus dem Gleichgewicht entfernt. Der Vorteil ist ein hoherer Um- 
satz bei geringem Aufwand (technisch und energetisch). 

25 3. Abtrennung des niederen Alkanols 

[0081] Die Rektifikationskolonnen sind von bekannter Bauart und haben trennwirksame Einbauten (z. B. Glocken-, 
Sieb- oder Dual-Flow-Boden) oder enthalten Schiittungen oder gerichtete Packungen. 

[0082] Die dem/den Reaktor(en) aufgesetzte(n) Kolonne(n) hat/haben in der Regel 10-30 theoretische Boden. Das 
30 Rucklaufverhaltnis liegt in der Regel bei 5-15 : 1, vorzugsweise bei 7-12 : 1. 

|0083] Die Kondensatoren sind cbenfalls von bekannter Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetauscher. 
|0084] Das bei der Umesterung in den Reaktoren Rl und R2 freigesetzte niedere Alkanol R^H wird gemeinsam mit 
einem Teil des niederen (Meth)acrylsaureesters I iiber den Kopf der den Reaktoren aufgesetzten Rektifikationskolonnen 
(K1,K2) abgetrennt. 

35 [0085] Die Destillationsbedingungen, z. B. die Trennstufen und das Rucklaufverhaltnis, werden dabei so gewahlt, daB 
am Kopf der Kolonne ein nichtazeotropes Gemisch abgenommen wird, bei dem gegenuber der azeotropen Zusammen- 
setzung aus niederem Alkanol und niederem (Meth)acrylsaureester der Gehalt an niederem (Meth)acrylsaureester erhoht 
ist. 

[0086] Die Destillationsbedingungen werden so eingestellt, daB der Alkanolgehalt im Kondensat beispielsweise im 
40 Falle von Methanol 20-40 Gew.-%, im Falle von Ethanol 30-65 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% betragt. In der 
Regel sind nicht mehr als 1, bevorzugt nicht mehr als 0,5 und besonders bevorzugt nicht mehr als 0,3 Gew.-% des hohe- 
ren Alkohols R 2 OH enthalten. 

[0087] Dies hat den Vorteil, daB weniger Trennstufen und weniger Rucklauf, damit geringerer Energieverbrauch, er- 
forderlich ist, und daurch cine geringere thcnnische Bclastung und geringeres Fouling, insbesondere der Verdampfer re- 
45 sultiert, so daB langere Anlagenlaufzeiten durch weniger Abstellungen erzielt werden konnen. 

[0088] Ein Teil des Kondensats kann als Rucklauf wieder auf den Kolonnenkopf aufgebracht werden, beispielsweise 
40-99%, bevorzugt 70-95% (in Fig. 1 nicht dargestellt). 

[0089] Der restliche Teil des Kondensats kann direkt, d. h. ohne einen zusatzlichen Reinigungsschritt, in die Synthese 
des niederen Alkyl(meth)acrylats I zuruckgefuhrt werden, wo es mit (Meth)acrylsaure wieder zum Ausgangsester urn- 

50 gesetzt werden kann, wie es beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung mit dem Titel "Verfahren zur Herstellung 
von (Meth)acrylsaureestenr mit dem gleichen Anmeldetag wie die vorliegende Schrift beschrieben ist. \forteilhaft kann 
es dort dem AufarbeitungsprozeB zugefuhrt werden, besonders bevorzugt einem ExtraktionsprozeB. 
(0090] Die Stabilisierung der Kolonne kann mit den gangigen Stabilisatoren oder Gemischen davon erfolgen, wie z. B. 
N-Oxyle, wie z. B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl oder 4-Oxo-2, 2,6, 6-te tram ethylpiperidin-N-Oxyl, 

55 Phenole und Naphthoic, wie z. B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di- 
tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-Methyl-2,6-tert.-Butylphenol (2,6-tert.-Butyl-p-Kresol) oder 4-tert.- 
Butyl-2,6-dimethylphenol, Chinone, wie z. B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, aromatische Amine, 
wie z. B. N,N-Diphenylamin, Phenylendiamine, wie z. B. N,N*-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste 
gleich oder verschieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und ge- 

60 radkettig oder verzweigt sein konnen, Hydroxylamine, wie z. B. N,N-Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindun- 
gen, wie z. B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit oder schwefelhaltige Verbindungen, wie 
z. B. Diphenylsulfid oder Phenothiazin. 

[0091] Weiterhin konnen dies auch Abbauprodukte oder Deri vale von Stabilisatoren sein, beispielsweise das Michael- 
Addukt von (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acryisaureester und Hydrochinon. 
65 [0092] Die Stabilisierung kann in An- oder Abwesenheit von molekularem Sauerstoff erfolgen. 

[0093] Bevorzugt erfolgt die Stabilisierung mit Phenothiazin, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, 4-Hy- 
droxy-2,2,6,6-teu-amethylpiperidin«N-Oxyl, 4-Oxo-2, 2,6,6-tetrameLhylpiperidin-N-Oxyl, 2,6-tert.-Butyl-p-Kresol oder 
Gemischen davon in Mengen von jeweils zwischen 10 und 5000 ppm. Die Zugabe kann jeweils iiber die Ausgangsstoffe 
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oder iiber die Ruckfuhr- oder Rticklaufsirome erfolgen. 

10094] Besonders bevorzugt erfolgt die Stabilisierung mit dem mil 100-1000 ppm Phenothiazin und 10-500 ppm 4- 
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl versetzten Rucklauf. Vorzugsweise erfolgt die Stabilisierung durch Zug- 
abe einer Losung dieses Stabilisatorgemisches im niederen (Meth)acrylsaureester. 

[0095] In besonders bevorzugt Weise wird das gelosle Stabilisatorgemisch auf Kondensatorflachen aufgespriiht. 

- - 4t Ablrennung des niederen (Meth)acrylsaureesters 

[0096] Das Reaktionsgemisch wird einer Destination oder Rektifikation (K3) unterworfen, in der im wesenllichen das 
restliche niedere Alkanol R l OH und die Hauptmenge, z. B. ca. 80-90%, des noch vorhandenen niederen (Meth)acryl- 
saureesters I abgetrennt werden. 

[0097] Die Rektifikationskolonne ist von bekannter Bauart und hat trennwirksame Einbauten (z. B. Glocken-, Sieb- 
oder Dual-Flow-Boden) oder enthalt Schuttungen oder gerichtete Packungen. 

[0098] Die Kolonne hat in der Regel 10-30 theoretische Boden. Das Rucklaufverhaltnis liegt in der Regel bei 1 : 3 bis 
1:15, vorzugsweise bei 1 : 5 bis 1 : 10. 

[0099] Die Kondensatoren und Verdampfer sind ebenfalls von bekannter Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetau- 
scher. 

[0100] Das Durchmischen erfolgt auf bckanntc Weise, z. B. durch Ruhren, Umpumpen oder Naturumlauf, vorzugs- 
weise durch Natur- oder Zwangsumlauf (in Fig. 1 nicht dargestellt). 

(0101] Die Sumpftemperatur betragt im allgemeinen 100-170°C, bevorzugt 120-160°C und besonders bevorzugt 
130-150°C. Es hat sich gezeigt, dafi sich diese Temperaturen vorteilhaft auf die Bildungsrate der Michael- Addukte aus- 
wirken, wie sie in der EP-A 906 902, Seite 9, Zeilen 21 bis 28 beschrieben sind. 

[0102] DerDruck betragt im allgemeinen zwischen 20 mbar und normalem D ruck, bevorzugt 50-800 mbar und beson- 
ders bevorzugt 100-500 mbar. 

[0103] Fur die Stabilisierung gilt das unter "3" Gesagte, Das mit 100-1000 ppm Phenothiazin und 10-500 ppm 4-Hy- 
droxy-2,2,6,6-tetjamethylpiperidin-N-Oxyl stabilisierte (s. o.) Kondensat, kann teilweise, z. B. 5-20%, als Rucklauf 
wieder der Kolonne zugefuhrt werden. Der Rest kann bevorzugt dem Umesterungsreaktor (Rl) zugefuhrt werden, z. B. 
iiber die aufgesetzte Kolonne Kl oder direkt in den Reaktor Rl. 

5. Katalysatorabtrennung 

[0104] Das vom niederen (Meth)acrylsaurester weitgehend befreite Umesterungsgemisch wird einer Destination oder 
Rektifikation, bevorzugt einer Dunnfilm- oder Flash- Verdampfung, besonders bevorzugt eine Flash- Verdampfung (K4), 
gegebenenfalls unter Anwendung eines Strippgases, im allgemeinen bei 100-170°C, bevorzugt bei 125-1 60°C und be- 
sonders bevorzugt bei 130-150°C, und eincm Druck von im allgemeinen 10-500 mbar, bevorzugt 20-300 mbar und be- 
sonders bevorzugt 20-200 mbar unterzogen. 

[0105] In einer besonders bevorzugt Ausfuhrungsform ist der Flash- Verdampfer zusatzlich mit einem Umlaufver- 
dampfer ausgeriistet. 

[0106] Dabei destiltieren im wesenllichen der Zielester IV und Leichtsieder (z. B. Ausgangsstoffe) ab und ein Sumpf 
fallt an, der hauptsachlich aus Katalysator, Stabilisaloren und Michael- Additionsprodukten besteht. 
[0107] Dieses Sumpfgemisch kann teilweise, bevorzugt zu 60-95%, in die Umesterung zuriickgefuhrt und der Rest ei- 
ner nicht beschrankten Ruckstandsbehandlung (R3) zugefuhrt werden, in der noch vorhandener Zielester zuriickgewon- 
nen wird und gleichzeitig die Michael-Additionsprodukte, wie z. B. II und III, in die entsprechenden Alkohole und 
(Me tb) aery Isaureester zuriickgespalten und abgetrennt werden. 

[0108] Es kann auch sinnvoll sein, die Schritte "4" und "5" zu vertauschen, d. h. den Austrag aus der Umesterung zu- 
nachst in einem wie unter "5" beschriebenen Apparat vom Sumpf, der hauptsachlich aus Katalysator, Stabilisator und 
Michael-Additionsprodukten besteht, trennt und anschlieGend im wesenllichen das niedere Alkanol und den niederen 
(Meth)acrylsaureester in einer wie unter "4" beschriebenen Destination oder Rektifikation abtrennt. 
[0109] In diesem Fall wird der Sumpf aus K4 wie zuvor in die Ruckstandsbehandlung R3 geleitet und der Sumpf aus 
K3, gegebenenfalls zusammen mit dem Destillat aus K7, in K5 geleitet (Leichtsiederabtrennung). Dies hat den \brteil, 
dafi das Reaktionsgemisch kiirzer dem Katalysator ausgesetzt ist, so dafi katalysatorinduzierte Neben- oder Folgereak- 
tionen vermindert werden. 

[0110] Je nach Art des niederen Esters kann es vorteilhaft sein, den Schritt "5" vorzuziehen und die Schritte "4" und "6" 
zu vereinigen, fur den Methyl- und Ethyl (mem) aery Isaureester als niederen Ester werden die Schritte jedoch in der Rei- 
henfolge "4", "5" und "6" durchlaufen bevorzugt. 

6. Leichtsiederabtrennung 

[0111] Das unter "5" anfallende, vom Katalysator abgetrennte Destillat, hauptsachlich aus 85-95% Zielester IV, 
5-15% hoherem Alkohol R 2 OH, 1-2% niederem (Meth)acrylsaureester I und 1-2% Michael-Additionsprodukten wie 
z. B. II oder III bestehend, wird gemcinsam mit dem Destillat der Ruckstandsbehandlung (K7) in einem weiteren Destil- 
lationsschritt (K5) in ein Destillat, bestehend aus niederem und hoherem (Meth) aery Isaureester und hoherem Alkohol, 
und ein Sumpfprodukt, hauptsachlich aus dem Zielester bestehend, aufgetrennt. 

[0112] Die Rektifikationskolonne ist von bekannter Bauart und hat trennwirksame Einbauten (z. B. Glocken-, Sieb- 
oder Dual-Flow-Boden) oder enthalt Schuttungen oder gerichtete Packungen. 

[0113] Die Kolonne hat in der Regel 10-30 theoretische Boden. Das Rucklaufverhaltnis liegt in der Regel bei 10 : 1 bis 
1:10, vorzugsweise bei 1 : 2 bis 5 : 1. 

[0114] Die Kondensatoren und Verdampfer sind ebenfalls von bekannter Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetau- 
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scher. 

10115] Das stabilisierte Destillat kann einerseits (zu beispielsweise 20-50%) in den Reaktor Rl und/oder R2 und/oder 
tiber die dem Reaktor aufgesetzte Kolonne (Kl und/oder K2) wieder der Umesterung zugefuhrt werden, wobei sich be- 
vorzugt der Zulauf in der unteren Halfte der Kolonne befindet, anderseits als Riicklauf wieder der Destillationskolonne 
5 zugefiihrl werden. 

[0116] Fur die Stabilisierung gilt dabei das unter "3" Gesagte, bevorzugt wird mit 100-1000 ppm Phenothiazin und 
1 0-500 ppm 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl stabilisiert. 

7. Reinesterdestillation 

to 

[0117] Aus dem unter "6 n anfallendem Sumpf wird der Zielester IV in einem weiteren Destillationsschritt (K6) uber 
den Kopf der Kolonne abdestilliert. 

[0118] Die Rektifikationskolonne ist von bekannter Bauart und hat Lrennwirksarne Einbauten (z. B. Glocken-, Sieb- 
oder Dual -Flo w-Boden) oder enthalt Schiittungen oder gerichtete Packungen. 
15 [0119] Die Kolonne hat in der Regel 10-30 theoretische Boden. Das Rucklaufverhaltnis liegt in der Regel bei 10 : 1 bis 
1 : 10, vorzugsweise bei 1 : 2 bis 5 : 1. 

[0120] Die Kondensatoren und Verdampfer sind ebenfalls von bekannter Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetau- 
scher. 

[0121] Die Kondensation kann auch durch einen mit stabilisiertem Reinprodukt betriebenem Quench iiblicher Bauart 

20 (bei einer Quenchtemperatur von 20 bis 40°C) betrieben werden. 

[0122] Der Zielester, d. h. der hohere (Meth)acrylsaureester IV, wird mit einem Lagerstabilisator, z. B. Hydrochinon, 
Hydrochinonmonomethylether, 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidin- 
N-Oxyl, 2,6-ten.-Butyl-p-Kresol oder Gemische davon, bevorzugt 2,6-tert.-Butyl-p-Kresol und/oder Hydrochinonmo- 
nomethylether, besonders bevorzugt Hydrochinonmonomethylether in Mengen von jeweils 5-500 ppm, bevorzugt 

25 1 0-300 ppm und besonders bevorzugt 1 0-200 ppm stabilisiert. 

10123] 10-50% des Destillats konnen als Rucklauf wieder auf den Kopf der Kolonne aufgebracht werden (in Fig. 1 
nicht dargestellt). 

J0124] Das Sumpfprodukt, hauptsachlich aus restlichem Zielester, Michael-Additionsprodukten, Stabilisator und Po- 
lymeren bestehend, kann zumindest teilwcisc gcmeinsam mit dem Sumpf aus "5" der Ruckstandsbehandlung zugefuhrt 
30 werden. 

[0125] Es ist auch denkbar, die Schritte "6" und "7" zu vereinigen, wobei das den Zielester enthaltende Destillat aus 
"5", gegebenenfalls mit dem Destillat aus der Ruckstandsbehandlung vereinigt, in einer weiteren Destillationseinheit in 
eine Leichtsiederfraktion, die hauptsachlich aus den niederem und hoherem (Meth)acrylsaureester und hoherem Alkohol 
besteht und in die Umesterung zuruckgefuhrt werden kann, in eine Schwersiederfraktion (Sumpf), die hauptsachlich aus 
35 Zielester, Michael-Addukten und Inhibitoren besteht und vorleilhaft in die Ruckstandsbehandlung gefuhrt wird, und eine 
Mittelsiederfraktion, die im wesentlichen den Zielester enthalt, aufgetrennt werden kann. Der Zielester wird, vorzugs- 
weise gasformig, uber einen Seitenabzug im unteren Kolonnenbereich, bevorzugt in der unteren Halfte, besonders be- 
vorzugt im unteren Drittel, ausgeschleust, kondensiert und wie oben beschrieben stabilisiert. 
[0126] Die Surnpftemperatur betragt in der Regel 110~130°C, der entsprechende Druck 100-200 mbar. 

40 

8. Ruckstandsbehandlung 

[0127] Die vereinigten Siimpfe der Stufen 5 und 7 werden einem Reaktor (R3), gegebenenfalls mit aufgesetzter Ko- 
lonne (K7), auf 100-220°C, bevorzugt 120-200°C und besonders bevorzugt 130-180°C, gegebenenfalls in Gegenwart 

45 eines sauren oder basischen Katalysators, wie z. B. Schwefelsaure, Phosphorsaure, Sulfonsauren, wie para-Toluolsulfon- 
saure oder Dodecylsulfonsaure, sauren Metalloxiden oder Ionentauschern oder Metallalkoholate, Alkalimetallcarbonate 
oder Alkalimetallhydroxide, vorzugsweise ohne zusatzlichen Katalysator erhitzt. Bei dieser Temperatur erfolgt bereits 
eine Ruckspaltung der Michael-Additionsprodukte in die zugrundeliegenden Bestandteile Alkohol und Ester (Ruckreak- 
tion zu Gleichung II). Die Spaltrate betragt unter den genannten Reaktionsbedingungen im allgemeinen etwa 50Gew.-% 

50 oder mehr. 

[0128] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Spaltprodukte uber K7, gegebenenfalls unter Anwendung 
eines Strippgases, abgetrennt und der LeichtsiederdestiUation (K5) oder der Umesterung Rl beziehungsweise R2 und/ 
oder Kl beziehungsweise K2 wieder zugefuhrt werden. 

|0129] Es sind daher keine speziellen, technisch aufwendigen MaBnahmen notwendig, urn die Bildung der Michael- 
55 Additionsprodukte wahrend der Synthese und/oder wahrend der Aufarbeitung zu minimieren. 

9. Ruckstandsaufarbeitung 

[0130] Der Austrag der Ruckstandsbehandlung, der hauptsachlich Polymere, Stabilisatoren und den Katalysator (z. B. 
60 das Titanat des hoheren Alkohols) enthalt, wird bei 50-1 80°C, bevorzugt 70-170°C und besonders bevorzugt bei 
80-150°C mit einer hochsiedenden, Hydroxylgruppen enthaltenden Substanz in R4 umgesetzt. Dabei handelt es sich be- 
vorzugt um preiswerte Mono- oder Polyalkohole, gegebenfalls einem Gemisch davon oder einem Ruckstand, der diese 
enthalt. 

[0131] Hochsiedend sind solche Hydroxylgruppen enthaltenden Substanzen, deren Siedepunkt bei Normaldruck min- 
65 destens 200°C betragt. 

10132] Die dabei durch Umesterung freigesetzten Alkohole (R 2 OH und R l OH) werden bevorzugt kontinuierlich, ge- 
gebenenfalls unter vermindertem Druck, z. B. uber eine Kolonne abdestilliert und konnen direkt wieder der Umesterung 
(Rl) zugefuhrt werden. 
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[0133] Als hochsiedende Alkohole kommen z. B. Glycerin, Ruckstande der 2-Ethylhexanolherstellung, Ruckstande 
Oder Nebenfraktionen der Polyethylenglykol oder Trimethylolpropanherstellung. Der Vorteil besteht u. a. darin, daB 
wertvolle Alkohole zuriickgewonnen werden (Erhohung der Ausbeute) und die Ruckstande, die vorteilhaft verbrannt 
werden, besser handhabbar sind. Durch gezielte Wahl der Art und der Menge des hochsiedenden Alkohols kann namlich 
die Viskositat des Riickstandes in weiten Grenzen variiert werden. Vorteilhaft kann auch das Destillat der Katalysator- 5 
herstellung aus Stufe "1" zur Einstellung der Viskositat, z. B. durch Verdiinnung, verwendet werden. 

10. Azeotropverwertung 

[0134] Das ausgeschleuste Gemisch aus niederem Alkanol und dem entsprechendem (Meth)acrylsaureester aus Stufe to 
"2" beziehungsweise "3" kann direkt, d. h. ohne eine vorherige Reinigung, in Gegenwart von starken Sauren, z. B. 
Schwefelsaure oder Sulfonsaure, mil (Meth)acrylsaure auf bekannte Weise zur Reaktion gebracht werden (Kirk Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, 4 th Ed., 1994, Seiten 301-302). Das niedere Alkanol wird dabei in den entspre- 
chcndcn (Meth)acrylsaureester umgewandclt, der wicder als Ausgangsrnaterial fur die erfindungsgemaGe Urnesterung 
eingesetzt werden kann. 15 
[0135] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform besteht darin, daB das Gemisch nicht dem Veresterungsreaktor son- 
dern zumindest z. T. der Aufarbeitung einer Anlage zur Herstellung des niederen (Meth)acrylsaureesters zugefuhrt wird. 
Vorzugsweise wird das Gemisch der Waschkolonne zugefuhrt, in der die Trcnnung des Alkanols vom Zielester erfolgt, 
wobei das Alkanol aus der waBrigen Phase zuriickgewonnen und bei der Veresterung wiederverwendet wird (ibid. S 
301). 20 
[0136] Aufgrund der Verwendung des speziellen Stabilisatorsystems in den einzelnen Aufarbeitungsstufen des Ume- 
sterungsgemisches, wird die Bildung von Polymerisat und Ablagerungen weitgehend verhindert. Es mussen daher keine 
zusatzlichen speziellen Bedingungen in den verschiedenen Destillationsschritten eingehalten werden. 
[0137] Die Laufzeit der Anlage betragt unter den geschilderien Bedingungen im allgemeinen mindestens 150 Tage. 
[0138] Der Gehalt an Ethylenglykoldi(meth)acrylat und Vinyloxyethyl(meth)acrylat in den erfindungsgemaB herge- 25 
stellten Dialkylaminoethyl(meth)acrylaten betragt im allgemeinen nicht mehr als 100 ppm, bevorzugt nicht mehr als 
50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und insbesondere nicht mehr als 10 ppm. 

[0139] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch das nachfolgende Beispiel naher erlautert, ohne es darauf einzu- 
schranken. 

[0140] In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht anders angegeben, auf Ge- 30 
wichtsprozente und -ppm. 

Beispiel 1 

Herstellung des Katalysators 35 

[0141] In einem Ruhrreaktor mit Wandbeheizung und aufgesetzter Fullkorperkolonne wurde ein Gemisch aus 1300 
Teilen Dimethylaminoethanol und 400 Teilen Tetraisopropyl titan at auf 100°C erhitzt und das gebildete Isopropanol kon- 
tinuierlich uber die Kolonne ausgeschleust (Kopfternperatur 70°C, 300 mbar). Innerhalb von 4 Stunden wurden 250 
Teile Destillat gewonnen, der Ruckstand enlhiell 4,6 Gew.-% Titan, enthiell hochstens 0,1 Gew.-% iso-Propanol und 40 
wurde direkt als Umesterungskatalysator eingesetzt. 

Beispiel 2 

Herstellung Dimethylaminoethylacrylat 45 

[0142] Im kontinuierlichen Betrieb wurden stundlich 266 Teile Dimethylaminoethanol mit einem Gehalt an Ethylen- 
glycol und Vinyloxyethanol von jeweils weniger als 10 ppm, 780 Teile eines Gemisches aus Methyl aery lat und dem De- 
stillat der Methylacrylat-Abtrennung, 17 Teile Katalysatorlosung aus Beispiel 1 und 69 Teile Ruckkatalysator (Sumpf 
der Katalysatorabtrennung) dem ersten Reaktor einer aus zwei Reaktoren bestehenden Reaktorkaskade zugefuhrt. Die 50 
Reaktoren waren jeweils mit einer aufgesetzten Fullkorperkolonne und zwei seriell angeordneten Kondensatoren ausge- 
riistet. Die Warmezufuhr erfolgte uber auBenliegende Warmetauscher. AuBerdem wurden 270 Teile des Kondensats der 
Leichtsiederabtrennung stundlich uber einen Zulauf in der Mitte der Kolonne des ersten Reaktors zugegeben. Die Reak- 
tionstemperatur betrug 1 00°C. Das bei der Urnesterung entstehende Methanol wurde als Gemisch mit Methylacrylat am 
Kopf der Reaktorkolonnen (63°C) ausgeschleust und kondensiert. Die vereinigten Kondensate wurden teilweise als 55 
Rucklauf in die Kolonnen zuriickgefuhrt (jeweils ca. 2 1 00 Teile) und der Rest (280 Teile) ausgeschleust und fur eine Ver- 
wendung in der Methylacrylatherstcllung gesarnmelt. Der Gehalt an Dimethylaminoethanol betrug weniger als 0,05%. 
[0143] Die Stabilisierung der Kondensate erfolgt durch Zugabe von 56 Teilen einer Losung von 0,5% Phenothiazin 
und 0,05% 4-Hydroxy-2,2,5,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl in Methylacrylat auf den ersten Kondensator der Kolonne 
des ersten Reaktors und von 1 1 5 Teilen dieser Losung auf den ersten Kondensator der Kolonne des zwei ten Reaktors. Die 60 
vereinigten Kondensate enthielten ca. 36 Gew.-% Methanol und ca. 64 Gew.-% Methylacrylat. 

[0144] Der Austrag des zweiten Reaktors (1300 Teile) wurde einem isolierten Behalter zugefuhrt, dessen durchschnitt- 
liche Temperatur bei 88°C lag. Der Austrag dieses Behalters wurde teilweise wieder dem Reaktor R2 und teilweise 
(1 : 1) einer Fullkorperkolonne zugefuhrt (Zulauf oberhalb der Kolonnenmitte, 1300 Teile), wo er in ein Kopfprodukt 
(Kopfternperatur 56°C, 300 mbar) und ein katalysatorhaltiges Sumpfprodukt (Sumpftemperatur 130°C), das im wesent- 65 
lichen aus Dimethylaminoethylacrylat und Dimethylaminoethanol bestand, aufgetrennt wurde. 

[0145] Das Produkt wurde durch Einspruhen von 95 Teilen der oben beschriebenen Stabilisatorlosung in den Konden- 
satorkopf stabilisiert. Das Kondensat wurde mit 170 Teilen Methylacrylat vermischt und teilweise (98 Teile/h) als Ruck- 
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lauf wieder der Kolonne und der Rest (780 Teile/h) dem ersten Reaktor zugefuhrt. Er bestand im wesentlichen aus 96,5% 
Metylacrylat, 1,5% Dimethylaminoethylacrylat und 1,3% Methanol. 

[0146] Das Sumpfprodukt wurde einer Flash- Verdampfung (130°C, 65 mbar) unterzogen, wobei ein Destillat gewon- 
nen wurde, das mit 0,1% Hydrochinonmonomethylether stabilisiert wurde und ca. 90% Dimethylaminoelriylacrylat ent- 
5 hiclt. Das anfallende katalysatorhallige Sumpfprodukt wurde zum Teil wieder dem ersten Reaktor (69 Teile/h) und der 
Rest (30 Teile/h) der Ruckstandsbehandlung zugefuhrt. 

[0147] Das Destillat (685 Teile) wurde mit dem Destillat der Ruckstandsbehandlung (137 Teile) in einer weiteren Full- 
korperkolonne (Zulauf unterhalb der Kolonnenmitte) in eine Leichtsiederfraktion (Kopftemperatur 73°C, 60 mbar) und 
ein Sumpfprodukt, das im wesentlichen aus Dimeihylaminocthylacrylat (97,8%) und Michael- Additionsprodukt (1,9%) 

10 bestand, aufgetrennt. Die Leichtsiederfraktion wurde durch Einspriihen von 1 9 Teile/h der beschriebenen Stabilisatorlo- 
sung in den Kopf des Kondensators stabilisiert und bestand im wesentlichen aus 50,6% Dimethylaminoethylacrylat, 
29,6% Dimethylaminoethanol und 21,9% Methylacrylat. 270 Teile der Leichtsiederfraktion wurden uber die Kolonne 
dem 1. Reaktor zugefuhrt, der Rest wurde als Rucklauf am Kopf der Leichtsiederkolonne aufgebracht. Aus dem Sumpf- 
produkt wurde in einem weiteren Destillationsschriti (Fullkorperkolonne, Zulauf oberhalb des 1. Drittels der Kolonne) 

15 Dimethylaminoethylacrylat als Kopfprodukt (85°C, 60 mbar) isoliert. Das Destillat wurde mit 0,1 Teilen Hydrochinon- 
monomethylether als 1 gewichtsprozentige Losung in Reinprodukt stabilisiert, 380 Teile davon als Rucklauf in den Ko- 
lonnenkopf zuruckgefuhrt und 445 Teile als Reinprodukt abgefiihrt. Die Reinheit betrug 99,9%, die Ausbeute 98% be- 
zuglich Dimethylaminoethanol, der Gehalt an Ethylenglycoldiacrylat und Vinyloxycthylacrylat jeweils weniger als 
1 0 ppm. 

20 [0148] Der Ruckstand der Reindestillation und der ausgeschleuste Riickstand der Katalysatorabtrennung wurden ei- 
nem Reaktor mit aufgesetzter Fullkorperkolonne zugefuhrt und bei 140°C das restliche Dimethylaminoethylacrylat ab- 
destilliert und gleichzeitig die Michael- Additionsprodukte zuruckgespalten. Es wurden 137 Teile/h Destillat isoliert und 
dem Zulauf zur Lcichtsiederdestillarion zugegeben. Der Ruckstand enthielt keinen Feststoff und war pumpfahig. 

25 Beispiel 3 

Riickstandsaufarbeitung 

[0149] In einem Reaktor wurde der Ruckstand der Ruckstandsbehandlung mit Glycerin 1 : 1 vermischt und auf 1 60°C 
30 erhitzt. Das freigesetzte Dimethylaminoethanol wurde kontinuierlich gasformig ausgeschleust und kondensiert. Es wur- 
den aus 100 Teilen Ruckstand 37 Teile eines Destillals gewonnen, das im wesentlichen aus Dimethylaminoethanol be- 
stand. 

Beispiel 4 

35 

[0150] Im kontinuierlichen Betrieb wurden stundlich 680 Teile Dimethylaminoethanol, 2016 Teile eines Gemisches 
aus Ethylacrylat und dem Desullat der Ethylacrylat-Ablrennung, 70 Teile Katalysatorlosung aus Beispiel 1 und 110 Teile 
Ruckkatalysator (Sumpf der Katalysatorabtrennung) dem ersten Reaktor einer aus zwei Reaktoren bestehenden Reaktor- 
kaskade zugefuhrt. Die Reaktoren waren jeweils mit einer aufgesetzten Fullkorperkolonne und einem Kondensator aus- 

40 gerustet. Die Warmezufuhr erfolgte uber auBenliegende Warmetauscher. AuBerdcm wurden 236 Teile des Kondensats 
der Leichtsiederabtrennung stundlich uber einen Zulauf in der Mitte der Kolonne des ersten Reaktors zugegeben. Der 
Austrag des zweiten Reaktors wurde einem mit einem Urnlaufverdampfer ausgerusteten Behalter zugefuhrt, der gasseitig 
mit der Kolonne des zweiten Reaktors verbunden war. Die Reaktionstemperaturen betrugen 110 beziehungsweise 115°C, 
im Behalter 1 19°C. Das bei der Umeslcrung entslehendc Ethanol wurde als Gemisch mit Ethylacrylat (48% Ethanol) am 

45 Kopf der Reaktorkolonnen ausgeschleust und kondensiert. Die verei nigten Kondensate wurden teil weise als Rucklauf in 
die Kolonnen zuruckgefuhrt (jeweils ca. 2100 Teile) und der Rest (806 Teile) ausgeschleust und fur eine Verwendung in 
der Ethylacrylatherstellung gesammelt. Die Stabilisierung der Kondensate erfolgt durch Zugabe von 120 Teilen einer 
Losung von 0,5% Phenothiazin und 0,05% 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl in Ethylacrylat auf jeden 
Kondensator. Die vereinigten Kondensate enthielten ca. 48 Gew.-% Ethanol und ca. 52 Gew.-% Ethylacrylat, der Gehalt 

50 an Dimethylaminoethanol betrug weniger als 0,1%. 

[0151] Der Austrag des Behalters wurde einer Fullkorperkolonne zugefuhrt (Zulauf in der Kolonnenmitte), wo er in 
ein Kopfprodukt (Kopftemperatur 88°C, 500 mbar) und ein katalysatorhaltiges Sumpfprodukt (Sumpf temper atur 140°C) 
aufgetrennt wurde. 

[0152] Das Kopfprodukt wurde durch Einspriihen von 110 Teilen der oben beschriebenen Stabilisator losung in den 
55 Kondensatorkopf stabilisiert. Das Kondensat wurde mit 1170 Teilen Ethylacrylat vermischt und teilweise (380 Teile/h) 
als Rucklauf wieder der Kolonne und der Rest (2016 Teile/h) dem ersten Reaktor zugefuhrt. 

[0153] Das Sumpfprodukt wurde einem Flashverdampfer zugefuhrt, der zusatzlich mit einem Urnlaufverdampfer aus- 
geriistet war (135°C, 80 mbar). Das Destillat wurde mit 50 Teilen Stabilisatorlosung (s. o.) stabilisiert und enthielt ca. 
90% Dimethylaminoethylacrylat. Das Sumpfprodukt wurde teilweise (110 Teile) dem ersten Reaktor zugefiihrt und der 
60 Rest (70 Teile/h) der Ruckstandsbehandlung zugefuhrt. 

[0154] Das Verhaltnis der Michael-Additionsproduktbildung (EP-A 906 902, Scite 9) war, uber beide Destillationsstu- 
fen berechnet, negativ (-1,3%), das bedeutet eine teilweise Reduzierung (Ruckspaltung) der Addukte unter den angege- 
benen Bedingungen. 

[0155] Die weitere, analog Beispiel 2 durchgefuhrte Aufarbeitung des Destillats der Flashverdampfung lieferte 1189 
65 Teile Dimethylaminoethylacrylat in einer Reinheit von 99,9%, was einer Ausbeute von 97,9% bezuglich Dimethylami- 
noethanol entspricht. 
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Beispiel 5 

[0156] Es wurde analog Beispiel 4 verfahren, die Sumpftemperatur bei der Ethylacrylatabtrennung beirug jedoch 
1 10°C und die Temperatur bei der Katalysatorabtrennung (Flashverdampfer) 110°C. 

[0157] Das auf Basis der gaschromatographischen Analysen der einzclncn Strome ennittelte Verhaltnis der Michael- 5 
Additionsproduktbildung betrug +0,1%, d. h. es erfolgte eine geringe Zunahme an Michael-Addiuonsprodukt. 

Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern IV durch Umesterung eines (Meth)acrylsaureesters I mil 10 
einem Alkohol R 2 OH, der mindestens ein Kohl en stofTa torn mehr aufweist als die Alkoholkomponente (R l O-) im 
umzuesternden (Meth)acrylsaureester I, in Gegenwart eines Katalysaiors oder Katalysatorgemisches, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB aus dem Reaktionsaustrag der Umesterung 

enlwedcr zunachst im wesentlichen (Mcth)acrylsaureestcr I abgclrennt und dann destiUativ vom verwendeten Ka- 
laJysator abgetrennt wird (Katalysatorabtrennung), 15 
oder zunachst destillativ vom verwendeten Katalysator abgetrennt (Katalysatorabtrennung) und dann im wesentli- 
chen (Meth)acrylsaureester I abgetrennt wird 

und dann von dem erhaltencn Gemisch im wesentlichen leichter als der (Meth)acrylsaureester IV siedende Kompo- 
nenten destillativ abgetrennt werden (Leichtsiederabtrennung) und anschlieBend der (Meth)acrylsaureester IV rein- 
destilliert wird (Reindestillation). 20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Katalysatorabtrennung bei Temperaturen von 
1 25 bis 1 60°C durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Abtrennung des (Meth)acrylsaure- 
esters I bei Temperaturen von 120 bis 160°C durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der vorstchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Siedepunkt des Alkohols 25 
R 2 OH 20°C oder mehr iiber dem des Alkohols R l OH liegt. 

5. Verfahren nach einem der vorsiehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das der dem Reaktor aufge- 
setzten Kolonne/den Reaktoren aufgeselzten Kolonnen entnommene Destillat im Fall von Methanolat als Alkohol- 
komponente (R^-) im umzuesternden (Meth)acrylsaureester 1 20-40 Gew.-% Methanol und im Fall von Ethanolat 

als Alkoholkomponente (R ] 0-) im umzuesternden (Meth)acrylsaureester I 30-65 Gew.-% Ethanol enthalt. 30 

6. Verfahren nach einem der vorstchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Ruckstand der Katalysa- 
torabtrennung zumindest leilweise in die Umesterung ruckgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Ruckstand der Katalysa- 
torabtrennung getrennt oder gemeinsam mil dem Ruckstand der Reindestillation zumindest teilweise einer thermi- 
schen und/oder katalytischen Behandlung unlerworfen wird. 35 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein der thermischen und/oder katalytischen Be- 
handlung entnommenes Destillat in die Leichtsiederabtrennung und/oder die Umesterung ruckgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Sumpfaustrag der thermischen 
und/oder katalytischen Behandlung mit einer hochsiedenden, Hydroxy Igruppen enthaltenden Substanz umgesetzt 
wird und die dabei abdestillierten Leichtsieder in die Umesterung ruckgefuhrt werden. 40 

10. Verfahren nach einem der vorstchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das in der Umesterung abge- 
trennte, im wesentlichen aus Alkohol R l OH und (Meth)acrylsaureester I bestehende Gemisch in eine Anlage zur 
Herstellung und/oder Aufarbeitung des (Meth)acrylsaureesters I eingespeist wird. 

11. Verfahren nach einem der vorstchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil des Aus- 
trags der Umesterung aus einem isolierten Zwischenbehalter wieder in die Umesterung zuruckgefuhrt wird. 45 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der isolierte Zwischenbehalter beheizt ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB der isolierte Zwischenbehalter mit dem letz- 
ten Reaktor der Umesterung und/oder der diesem aufgesetzten Kolonne in Verbindung steht. 

14. Verfahren nach einem der vorsiehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator TUanalkoho- 

iat Ti(OR 2 ) 4 eingesetzt wird. 50 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Titanalkoholat Ti(OR 2 )4 aus einem niederen Ti- 
tanalkoholat Ti(OR 4 ) 4 , wobci R 4 fur C r C 8 -Alkyl steht, durch Umsetzung mit einem hoheren Alkohol R 2 OH erhal- 
ten wird, wobei R 2 die obige Bedeutung hat und R 2 OH und R 4 OH iiber ihre Siedepunkte Kp die Bedingung 

Kp. (R 2 OH) Kp. (R 4 OH) + 20°C 

erfullen. 55 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das bei der Umsetzung entstehende Alkanol R 4 OH 
aus der Umsetzung entfernt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das erhaltene Reaktionsgemisch weniger 
als 400 ppm R 4 OH enthalt. 

1 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es zumindest teilweise in Ge- 60 
gen wart mindestens eines der folgcnden Stabilisatoren ausgefuhrt wird: 
Phenothiazin,4-Methyl-2,6-tert.-ButylphenoU 

ridin-N-Oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl. 

19. Verfahren zur Herstellung von Dialkylaminoethyl(meth)acrylaten, dadurch gekennzeichnet, daB das einge- 
setzte Dialkylaminoethanol einen Gehalt an Vinyloxyethanol von nicht mehr als 100 ppm aufweist. 65 

20. Verfahren zur Herstellung von Dialkylaminocthyl(mcth)acrylaten, dadurch gekennzeichnet, daB das einge- 
setzte Dialkylaminoethanol einen Gehalt an Ethylenglykol von nicht mehr als 100 ppm aufweist. 

21 . Verfahren nach einem der vorstchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 2-(Dimethylamino)-ethyl- 
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, 2-(Di-n-butylamino)-ethyl- oder 2-(Diethylamino)-ethyl- und R 1 Methyl- oder Ethyl- ist. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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